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摘  要 
 
本论文在双亚胺 NCN 钳形第一过渡系金属化合物的合成与性能表征、N-氮杂环
卡宾金属铬 Cr(II)的合成及其有机基团官能化反应、单氨基类 Cytosporone B 衍生物
的合成三个方面做了以下工作： 
1. 双亚胺 NCN 钳形金属化合物的合成与性能表征 
通过金属交换法合成了第一过渡系金属 Cr(II，III)、Fe(II，III)、Mn(II)、Ni(II)
双亚胺 NCN 钳形金属配合物, 探索了其中铬类化合物的有机基团官能化反应；并研
究了铬系化合物在助催化剂 AlMe3 或 MAO 的作用下的烯烃聚合活性；测定了双亚
胺 NCN 钳形 Cr(II)、Fe(II)、Mn(II) 三个化合物在变温条件下的磁性性质，结果表明
都具有反铁磁性。 





3. 单氨基类 Cytosporone B 衍生物的合成 














































In this dissertation, we focused on the synthesis of bis(imino)aryl NCN-pincer 
first low transition-metal complexes and N-heterocyclic carbene Cr(II) complexes, the 
organic group functionalized reactions, as well as investigations on properties of some 
compounds. The full synthesis of natural product amino cytosporone B analogue was 
studied together. The main contents are as follows: 
1. The synthesis and characterization of bis(imino)aryl NCN-pincer first low 
transition-metal complexes 
Bis(imino)aryl NCN-pincered transition-metal Cr(II, III)、Fe(II, III)、Mn(II)、Ni(II) 
complexes have been prepared by transmetallation method, of which chromium 
complexes exhibited activities for ethylene polymerization when combined with 
AlMe3 or MAO as activator. In the meantime, the organic group functionalized 
reactions of some compounds obtained were carried out. Finally, 
variable-temperature magnetic susceptibility studies of NCN-pincer Cr(II)、Fe(II)、
Mn(II) complexes were performed, revealing antiferromagnetic property. 
2.  Preparation and reactions of N-heterocyclic carbene Cr(II) complexes 
By means of N-heterocyclic carbene as stabilizer, we successfully prepared a series 
of Cr(II) compounds. The reaction of phenyl Cr(II) complex with 
1-azidoadamantane to give Cr_N triple bond product is, to our knowledge, first 
example via organometallic synthetic way.  
3. Synthesis of natural product amino Cytosporone B derivatives 
Amino cytosporone B derivatives were prepared by multi-step synthesis including 




















































































剂等）；同时，它还可以广泛地用作有机反应的催化剂，如 C–C 偶合、C–N 偶合、
C–H 活化、氢化反应等等，这就决定了其非常重要的作用与地位。 
















如 Michel 加成反应、Diels-Alder 反应、C–C 偶联、酮氢转移反应生成醇等[1]；
同时，这些化合物在特殊材料方面有独特的应用，如催化活性中心嵌入的树枝分
子、分子开关以及小分子传感器等[2]。 

















有 PCP (磷碳磷) 型，NCN (氮碳氮) 型，SCS (硫碳硫) 型[1]。如图 1.1 中 A 所
示，此类钳形配体是在芳基的 2,6 位导入含有电子给体的原子基团，通过 F 基团
的活化作用导入金属，形成 M–Caryl键，即 M–Cispo。这样，处于 2,6 邻位的给电
子体原子以 Donor-acceptor 键合方式联接到金属中心(图 1.1 B)，形成稳定的径向
配位结构。本质上，钳形螯合配体是一类三齿的 6e 的一价阴离子型配体，其中
R1 基团的大小、相异可调控金属中心的立体空间和手性特征；处于芳环对位的 R










R = H, alkyl, other functional group
R1 = alkyl, aryl, other functional group
E = donor atom: N, P, O, S, et. al.
F = H, X (X = Cl, Br, I, et .al.)
F
BA
        






















定金属中心。以下是近年来双亚胺 NCN 型钳形金属化合物的发展和应用。 
1991 年，Nag 等[5]在 Polyhedron 和 J. Chem. Soc., Dalton Trans. 上 早报道
了醋酸钯 (Pd(OAC)2) 与 1, 3-双亚胺苯基的金属化反应，遗憾的是由于钯的良好
的催化活性和特殊的配位特点，并没有形成 2 位钳形金属化的产物，而是生成了
4,6 位的双金属化合物 1 (图 1.4)。N 上的取代基可变化，这样得到了一系列的结
果，说明了这类反应的特征。1996 年 Vila 等[6]改进了合成方法，即使用不同的















R= Et, 1a; Bu, 1b;
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